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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung einer hochwertigen Formaktivkohle aus lignozellulosehaltigen Rohstoffen 

(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
hochwertigen Formaktivkohle aus lignozellulosehaltigen 
Rohstoffen. vorzugsweise Holzkohle aus Althoiz unter- 
schiedllcher Zusammensetzung nach dem Drehrohrofen- 
prinzip durch Gas /Wasserdampfaktivierung. Erfindungsge- 
maB wird auf eine KorngroSe von 100% kleiner 0,04 mm 
feinstvermahlene Holzkohle mit Melasse als Bindemittel im 
Verhaltnis von 25 bis 60 Masse-% intensiv vermischt, zu 
Fcrmlingen verpreSt oder extrudiert und anschlieSend in 
einem nach dem Gegenstromprinzip arbeitenden Drehrohr- 
ofen unter definierten Bedingungen gehartet, karbonisiert 
und anakttviert und in einem nach dem Gieichstromprinzip 
arbeitenden Drehrohrofen unter ebenfalls erfindungsgemafi 
definierten Bedingungen aktiviert. 

Die erhaltene Formaktivkohle besitzt eine sehr hohe Harte 
und ein ausgepragt breites Porenspektrum und ist durch ihr 
gutes Desorptionsvermogen vielseitig einsetzbar. insbeson- 
dere zur Losungsmittelruckgewinnung, zur Wasseraufberei- 
<0 tung und im Bereich der Gas-/Luftreinigung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer hochwertigen Formaktivkohle aus lignozellulose- 
haltigen Rohsioffen, vorzugsweise HolzkohJe aus Alt- 
holz unterschiedlicher Zusammensetzung, nach dem 
Drehrohrofenprinzip durch Gas-Wasserdampfaktivie- 
rung. Bei der erhaltenen Aktivkohle handelt es sich um 
eine sehr hochwertige, vielseitig einsetzbare Formkoh- 
ie. 

Sie kommt insbesondere im Bereich der Gas-ZLuftrei- 
nigung, der Ldsungsmittelriickgewinnung und der Was- 
seraufbereitung zur Anwendung. 

Nach der DE-OS 20 52 507 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Aktivkohle aus beim sauren AufschluB von 
xylosehaltigem pflanzlichen Material anfallenden Ruck- 
standen, wie insbesondere von Ruckstanden aus zerklei- 
nerten K.okosnu3schalen bekannt Das Ausgangsmate- 
rial wind mittels Zinkchlorid oder Phosphorsaure bei 
600*' C unter Dampfzusatz chemisch aktiviert. Als zu- 
satzliches Bindemittel werden Kohleeluate, Zuckersirup 
Oder Bitumen, in Trichlorathylen gelost, eingesetzt. Die 
so hergestellte Aktivkohle hat zwar eine Oberflache 
von bis zu 1500 m^/g, sie enthalt aber zuvielc Mikropo- 
ren und ist fiir den spezielien Einsatz bei der Losungs- 
mittelruckgewinnung und der Wasseraufbereitung nicht 
geeignet. AuBerdem ist das Verfahren der chemischen 
Aktivierung durch den Einsatz der Aktivierungssub- 
stanzen Zinkchlorid oder Phosphorsaure sehr umwelt- 
belastend. 

Das DRP 4 30 031 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung einer aktiven Kohle durch Verkohlen eines Ge- 
misches organischer Stoffe in Gegenwart von Potta- 
sche. Als Rostoff kommt zum Einsatz eine Mischung 
von Melasse und Trebem, wobei das Verkohlungspro- 
dukt in bekannter Weise mit verdiinnter Saure ausge- 
waschen und nochmals unter LuftabschluB gegliiht wird. 
Die Mischung von Melasse und Trebern wird lediglich 
verkokt. Eine Gas/Wasserdampf oder chemische Akti- 
vierung findet nicht statt. 

Im DRP 81 889 wird die Verwendung von Melasse als 
Impragnierungsmittel zur Stabilisierung des Knochen- 
gerustes bei der Wiederbelebung gebrauchter Kno- 
chenkohle beschrieben. GemaB US-PS 26 48 637 wer- 
den zur Herstellung einer hochwertigen, kugelformigen 
Aktivkohle aus bituminosen Kohlen oder Anthrazitkoh- 
le zwei Bindemittel verwendel» eins, das mit dem pulve- 
risierten kohlenstoffhaltigen Material im zerkleinerten 
trockenen Zustand vermischt wird und das andere. ein 
klebrig zaher Binder* der der trockenen Mischung zuge- 
geben wird und die einzelnen Partikel miteinander ver- 
klebt. Das erste wird in jedem Falle aus der Gruppe, die 
Holz- und Kohleteerpech einschlieBt, ausgewahlt, und 
ist das eigentliche Bindemittel. Es ermoglicht die Her- 
ausbildung einer harten und abriebfesten Kugelform . 
wobei das Gemisch aus bituminoser Kohle und Kohle- 
oder Holzteerpech karbonisiert und aktiviert wird. Um 
jedoch zu verhindern, daB die Kugelform durch die pla- 
stische Konsistenz von Teer oder Pech beim Verkoken 
deformieri wird, setzt man zur Formstabilisierung als 
Bindehilfsmittel einen Kohlehydratbinder, zu dem bei- 
spielsweise auch Melasse und Glukose gehoren. ein. 

AHe diese Verfahren sind sehr aufwendig und nicht 
umwehfreundlich. Die Verwendung von Aktivierungs- 
hilfsmitieln und der Einsatz von Teeren und Pechen als 
Bindemittel bestatigen das. Es konnen danach keine 
Formaktivkohlen mit ausreichender Qualitat fur viele 
Bereiche der Gas-/Luftreinigung« der Losungsmittel- 
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rUckgewinnung und der Wasseraufbereitung gewonnen 
werden, weil das erforderliche ausgeprdgte Porenspek- 
trum nicht realisierbar ist. 
Aufgabe der Erfindung ist es» ohne groBen apparati- 
5 ven Aufwand nach einem umweltfreundlichen Verfah- 
ren unter Verwendung eines Abfallproduktes eine 
hochwertige und vielseitig einsetzbare Formaktivkohle 
herzustellen. 

Lignozellulosehaltige Rohstoffe, vorzugsweise Holz- 
10 kohle aus Aitholz unterschiedlicher Zusammensetzung 
werden erfindungsgemaB auf eine KorngroBe von 
100% < 0,04 mm feinstvermahlen. mit Melasse als Bin- 
demittel im Verhaltnis von 25 bis 60 Masse% intensiv 
vermischt, zu Formlingen verpreDt oder extrudiert, an- 
15 schlieBend in einem nach dem Gegenstromprinzip als 
Karbonisator arbeitenden Drehrohrofen geh^rtet, kar- 
bonisiert und unter Zugabe von 50 bis 500 kg/h Wasser- 
dampf anaktiviert Ebenfalls unter Zugabe von Wasser- 
dampf in Mengen von 600 bis 3500 kg/h erfolgt die Akti- 
20 vierung der karbonisierten Formlinge in einem nach 
dem Gleichstromprinzip arbeitenden Drehrohrofen. 
Die als Bindemittel verwendete Melasse besteht aus 40 
bis 55% Glukose. 

Die Formlinge werden im ersten Drittel des Karboni- 
25 sierungsofens, gerechnet vom Produkteintrag, bei Tem- 
peraturen von 100 bis 450"* C gehartet. Der fur die an- 
schlieBende Karbonisierung und Herausbildung einer 
Porengrundstruktur erforderliche Wasserdampf wird 
Uber Dusen im Bereich von 35 bis 40%, 60 bis 65% und 
30 85 bis 90%, bezogen auf die Ofenlange, vom Produk- 
teintrag an gerechnet, zu gleichen Teilen dosiert. 

Die fiir die Aktivierung benotigte Wasserdampfmen- 
ge wird ebenfalls iiber Dusen im Bereich von 5 bis 10%, 
20 bis 25%, 35 bis 40%, 50 bis 60% und 70 bis 80%. 
35 bezogen auf die Ofenlange, vom Produkteintrag an ge- 
rechnet, zu gleichen Teilen in den Aktivierungsofen do- 
siert. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren resultiert 
eine Formaktivkohle sehr hoher Harte mit einem ausge- 
40 pragt breiten Porenspektrum. Ihre Herstellung erfolgt 
ohne Zugabe eines Aktivierungshilfsmittels. Das ver- 
wendete Bindemittel Melasse ist umwehfreundlich, da 
es keine humantoxischen oder okotoxischen Bestandtei- 
le wie beispielsweise die Bindemittel Teer oder Pech 
45 enthalt. Die Formaktivkohle besitzt ein sehr gutes De- 
sorptionsvermogen und ist damit vielseitig einsetzbar, 
insbesondere zur Ldsungsmittelriickgewinnung. Sie ist 
bestandig gegenuber Laugen, Siuren und organischen 
Substanzen. Von besonderem Vorteil ist es, daB auf der 
50 Basis des Abfallproduktes Aitholz, das ublicherweise 
uber Deponie oder durch Verbrennung entsorgt wird, 
ein ausgezeichneter Wertstoff, der auch fiir Umwelt- 
schutzmaBnahmen einsetzbar ist, ohne groBen apparati- 
ven Aufwand hergestellt werden kann. Die erfindungs- 
55 gemaB hergestellte Formaktivkohle ist mit extrem nied- 
rigen Verlusten durch Abrieb mehrfach regenerierbar. 
Die Erfindung wird anhand folgender AusfOhrungsbei- 
spiele naher erlautert: 

60 Beispiel 1 

Holzkohle, hergesteUt durch Verkokung von Aitholz, 
ist durch folgende Qualitatsparameter gekennzeichnet: 

65 




Wassergehalt: 
Aschegehah: 
Cfix-Gehalt: 
fluchtige Bestandteile: 
Kornung: 
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3,8% 

4,1% 
84,6% 
11,3% 
20— 80 mm 



Wassergehalt: 
Aschegehah: 
Cfix-Gehalt: 
fluchtige Bestandteile: 
Kornung: 



2,1% 

3,8% 
82,6% 
13,6% 
20—80 mm 



Die Holzkohle wird auf eine Korngrofie von 100% 
kleiner 0,04 mm feinstvermahlen und mit Melasse, deren 
Glukoseanteil 48% beiragt, im Verhaltnis von 60% zu 
40% vermischt, intensiv homogenisiert und unter Zuga- 
be eines Gleitmittels zu Formlingen mil einem Durch- 
messer von 3,5—4,0 mm extrudiert Die Rohformlinge 
werden anschlieBend in einem Drehrohrofen, der nach 
dem Gegenstromprinzip arbeitet, dosiert, Im ersten 
Drittel des Ofens erfolgt die Hartung der Formlingc bei 
SSO'^C. Zur Einstellung optimaler Karbonisierungsbe- 
dingungen und Herausbildung einer Porengrundstruk- 
tur werden im Bereich von 35%. 60% und 85%, bezogen 
auf die Ofengesamtlange, gerechnet vom Produktein- 
tritt, jeweils 120kg/h Wasserdampf zudosiert und die 
Formlinge bei einer Temperatur von eSCC karbonisiert 
und anaktiviert. 

Die Akiivierung der karbonisierten Formlinge erfolgt 
bei 960° C in einem Gleichstrom-Drehrohrofen unter 
Zugabe von insgesamt 2800 kg/h Wasserdampf und mit- 
tels Erdgas als Aktivierungsgas. Die Wasserdampfmen- 
ge wird in Abhangigkeit vom optimalen Aktivierungs- 
verlauf wie folgt zugefiihrt: 

— 560 kg/h (20% der Gesamtmenge) im Bereich 
von 5%, bezogen auf die Ofenlange, 

— 560 kg/h (20% der Gesamtmenge) im Bereich 
von 20%. bezogen auf die Ofenlange. 

— 560 kg/h (20% der Gesamtmenge) im Bereich 
von 35%, bezogen auf die Ofenlange, 

— 560 kg/h (20% der Gesamtmenge) im Bereich 
von 60%, bezogen auf die Ofenlange, 

— 560 kg/h (20% der Gesamtmenge) im Bereich 
von 80%, bezogen auf die Ofenlange. 

Die erfindungsgem^D hergestellte Formaktivkohle 
zeichnei sich durch herausragende Adsorptions-/De- 
sorptionseigenschaften aus und isi mehrfach regenerier- 
bar. Sie ist im Bereich der Gas /Luftreinigung, Losungs- 
mittelruckgewinnung und Wasseraufbereitung einsetz- 
bar. Die Formaktivkohle ist durch folgende Qualitatspa- 
rameter gekennzeichnet: 

Rutteigewicht: 410 g/1 

Aschegehah: 5,5% 

Jodzahi: 1350mg/g 

BET-Oberflache: 1410 mVg 
Benzolbeladung in Luft bei 20°C 

0,9: 52,4% 

0,1: 46,3% 

0,01: 42,1% 

Abriebharie: 100% 

Korndurchmesser: ca, 4 mm 

Beispiel 2 

Als Ausgangsprodukt fur die erfindungsgemaBe Her- 
stellung hochweriiger Formaktivkohle dient Holzkohle 
auf Basis von Althoiz aus der Aitholzaufbereitung mit 
foigender Quality tsspezifikation: 



Aus der auf eine KorngroBe von 100% kleiner 
0,04 mm feinstvermahlender Holzkohle wird unter Zu- 

10 gabe von Melasse als Bindemittel in einer Misch-lCnet- 
maschine eine homogenisierte und verformbare Masse 
hergestellt Das Mischungsverhaknis Holzkohle zu Me- 
lasse betragt 57% zu 43%. Die Melasse ist durch einen 
Glukoseanteil von 50% gekennzeichnet 

j5 AnschlieBend werden aus der homogenen Masse 
Formlinge mit einem Durchmesser von 1,6 mm durch 
eine Lochplatte extrudiert und diese in einem nach dem 
Gegenstromprinzip arbeitenden Drehrohrofen dosiert. 
Im ersten Drittel des Ofens erfolgt eine H&rtung der 

20 Formlinge bei 250** C Im zweiten und dritten Drittel des 
Ofens werden die Formlinge bei 580** C karbonisiert und 
durch Zugabe von jeweils 50 kg/h Wasserdampf im Be- 
reich von 35%, 60% und 85%, bezogen auf die Gesamt- 
ofenlange, gerechnet vom Produkteintritt, bereits anak- 

25 tiviert. 

Die Aktivierung erfolgt bei 940° C in einem nach dem 
Gleichstromprinzip arbeitenden Drehrohrofen unter 
Zugabe von 3200 kg/h Wasserdampf. Als Aktivierungs- 
gas wird Erdgas verwendet und zusatzlich Sekundariuft 
30 in den Ofen zugefuhrt. 

Die Dampfzufuhr durch den Ofenmantel erfolgt uber 
Dampfdiisen in einer Entfernung von 

• 10% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
35 ge. 

* 25% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
ge, 

• 40% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
ge. 

40 * 60% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
ge, 

* 80% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
ge, 

45 ZU jeweils 640 kg/h. 

Die erfindungsgemaB hergestellte Formaktivkohle 
eignet sich besonders als Atemschutzkohle und fur die 
Benzindampf adsorption im Kraftfahrzeugfilter. Die 
Formaktivkohle ist durch folgende Quaiitatsparameter 

50 gekennzeichnet: 





Rutteigewicht: 


370 g/l 




Aschegehalt: 


8,2% 




Jodzahi: 


1350 mg/g 


55 


Methylenblauadsorption: 


28 ml 




BET-Oberflache: 


1430 mVg 




Benzolbeladung in Luft bei 20** C 






0,9: 


53,9Gew.-% 


60 


0,1: 


47,2Gew.-% 


0,01: 


39,1 Gew.-% 




Abriebharte: 


92% 




Korndurchmesser: 


ca. 1,6 mm 
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Beispiel 3 





Fiir die erfindungsgemaBe Herstellung von hochwer- 
tiger Formaktivkohle wird Holzkohle, hergestellt durch 
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Verkokung von Altholzschnitzel, mit folgender QuaittMt 
verw ndet: 



Wassergehall: 
Aschegehah: 
Cfix-Gehalt: 
fliichtige Bestandteile: 
Komung: 



2.8% 
4,0% 
86.8% 
9^% 

20— 80 mm 



Die Holzkohle wird auf eine KorngroBe von 100% 
kleiner 0,04 mm feinstvermahlen und mit Melasse, deren 
Glukosegehalt 50% betragt, im Verhaltnis von 65 Teile 
Holzkohle und 35 Teile Melasse zu einer homogenen. 
verformbaren Masse in einer Misch-Knetmaschine in- 
tensiv vermischt. Die aus dieser Masse mit einem zwei- 
welligen. gleichlfiufigen Schneckenextruder hergestell- 
ten Formlinge sind ca. 3 mm im Durchmesser und 
8— 12 mm lang. Sie warden in einem Gegenstrom-Dreh- 
rohrofen in der Ofeneingangszone bei 320*^0 gehartet, 
und unter Zugabe von 240 kg/h Wasserdampf bei 600° C 
karbonisiert und zur Herausbildung einer Porengrund- 
struktur anakiiviert. 

Die Wasserdampfdosierung erfolgt iiber den Ofen- 
mantel im Bereich von 40%, 65% und 90%, bezogen auf 
die Ofenlange, vom Produkteintrag an gerechnet, zu 
jeweils 80 kg/h. 

Die Aktivierung der karbonisierten Formlinge in ei- 
nem Gleichstrom-Drehrohrofen bei 920*'C schlieQt sich 
an. In dem mit Erdgas beheizten Drehrohrofen, der zu- 
s^tzlich mit Sekundarliifter ausgerustet ist, werden ins- 
gesami 1200 kg/h Wasserdampf iiber den Ofenmantel 
dosiert. Dabei werden iiber Dampfdusen jeweils 
240 kg/h Wasserdampf im Bereich von 



8% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 



ge. 

* 23% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
ge. 

* 38% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
ge, 

* 55% vom Ofeneintrag bezogen auf die Ofenlan- 
ge. 

* 75% vom Ofeneintrag bezogen auf die OfeniSn- 
ge. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



zugegeben. 

Nach dem Abkiihlen und Absieben besitzt die erfin- 
dungsgemaB hergestellte Forma ktivkohle folgende 
Qualit&tswerte: 50 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung einer hochwertigen 
Formaktivkohle aus lignozellulosehaltigen Roh- 
stoffen, vorzugsweise Holzkohle aus Altholz unter- 
schiedlicher Zusammensetzung, nach dem Dreh- 
rohrofenprinzip durch Gas-/Wasserdampfaktivie- 
rung, dadurch gekennzeichnet, daO die auf eine 
KorngroBe von 100% kleiner 0,04 mm feinstver- 
mahlene Holzkohle mit Melasse als Bindemittel im 
Verhaltnis von 25 bis 60 Masse% intensiv ver- 
mischt, zu Formlingen verpreBt oder extrudiert. an- 
schlieBend in einem nach dem Gegenstromprinzip 
arbeitenden Drehrohrofen gehSrtet und unter Zu- 
gabe von 50 bis 500 kg/h Wasserdampf karboni- 
siert und ebenfalls unter Zugabe von Wasserdampf 
in Mengen von 600 bis 3500 kg/h, in einem nach 
dem Gleichstromprinzip arbeitenden Drehrohr- 
ofen aktiviert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die verwendete Melasse aus 40 bis 
55% Glukose besteht 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Hartung im ersten Drittel des 
Drehrohrofens nach dem Produkteintrag bei Tem- 
peraturen von 100 bis 450*^0 durchgefuhrt wird und 
der fiir die Karbonisierung und Herausbildung ei- 
ner Porengrundstruktur erforderliche Wasser- 
dampf iiber Dusen im Bereich von 35 bis 40%, 60 
bis 65% und 85 bis 90%. bezogen auf die OfcnlSn- 
ge, vom Produkteintrag an gerechnet, zu gleichen 
Teilen dosiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der fiir die Aktivierung benotig- 
le Wasserdampf ebenfalls iiber Dusen im Bereich 
von 5 bis 10%, 20 bis 25%, 35 bis 40%, 50 bis 60% 
und 70 bis 80%, bezogen auf die Ofenlange, vom 
Produkteintrag an gerechnet, zu gleichen Tcilen 
dosiert wird. 



RUttelgewicht: 


430 g/1 


Aschegehalt: 


4,6% 


Jodzahl: 


1150 mg/g 


Meihylenblauadsorpiion: 


21,6 ml 


BET-Oberflache: 


1230 mVg 


Benzolbeladung in Luft bei 20''C 




0,9: 


46 Gew.-% 


0,1: 


40 Gew.-% 


0,01: 


28 Gew.-% 


Abriebharte: 


98% 


Kornung: 


ca. 3 mm 
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Diese Formaktivkohle kann vorzugsweise fiir die 
Gas-/Luftreinigung im Festbettfiker und zur Wasserrei- 
nigung eingesetzt werden. 
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